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A demanda por fontes energéticas e combustíveis menos poluentes vem aumentando substancialmente. Por esta razão, a produção de 
hidrogênio está sendo alvo de diversas pesquisas. A produção deste gás a partir do processo de oxidação parcial catalítica do metano 
utilizando a tecnologia dos reatores a membrana se mostra como uma alternativa promissora. Neste trabalho, o processo de produção de 
hidrogênio por meio de um reator a membrana foi estudado do ponto de vista de modelagem e simulação. Foi usado um modelo matemático 
unidimensional de um reator a membrana assumindo condições de estado estacionário e processo isotérmico. Foram feitas simulações para 
comparar as conversões do reator para diferentes composições da membrana cerâmica do tipo densa, numa pressão de 20 bar e temperatura 
de 1173 K. As estruturas moleculares das membranas obedecem ao formato da família mdas perovsquitas, ou seja, ABO3. As membranas 
que apresentaram maiores permeabilidades de O2 proporcionaram produções de hidrogênio mais baixas, devido ao mecanismo das reações 
envolvidas na oxidação parcial. Entre as membranas estudadas, a que teve maior desempenho na permeabilidade do oxigênio do ar foi a de 
estrutura La0.2Ba0.8Fe0.8Co0.2O3-δ. No entanto, para obter-se um maior desempenho na produção global de hidrogênio, a membrana de 
estrutura La0.6Sr0.4Fe0.8Co0.2O3-δ é a mais recomendada dentre as avaliadas, com um valor da vazão molar final de hidrogênio obtido de 3,47 
vezes superior à vazão de entrada de metano. Uma comparação numérica dos dois processos foi realizada. Na reforma a vapor, obteve-se 
uma vazão molar final de hidrogênio igual a 3,14 vezes superior à vazão de metano na entrada. Para a oxidação parcial, este valor foi de 
2,99. Apesar dos resultados muito próximos, o processo de reforma a vapor apresentou maiores conversões tanto de metano quanto de 
hidrogênio. Os modelos matemáticos fenomenológicos foram implementados em MATLAB®. 
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In the recent global warming increase, the demand for less pollutants energy sources and fuels is growing substantially. For this reason, the 
hydrogen production has been targeted by research. The production of this gas from methane partial oxidation in membrane reactors is 
showing to be a good alternative. In this work, hydrogen production process through a membrane reactor was studied by a simulation and 
modeling point of view. A mathematical model of a membrane reactor assuming one dimension, isothermal and steady state conditions was 
used. Simulations were made in order to compare the reactor conversions in different membrane dense type compositions, with 20 bar of 
pressure and 1173 K of temperature. The molecular structures of the membranes were considered as perovskite-type, that is, ABO3. The 
membranes with high O2 permeability showed a lower H2 yield, due to the mechanism of the reactions involved in partial oxidation. The 
membrane with the highest O2 permeability was La0.2Ba0.8Fe0.8Co0.2O3-δ. However, to have higher performance in overall hydrogen yield, 
the membrane La0.6Sr0.4Fe0.8Co0.2O3-δ is the more recommended among those evaluated. A comparison between the performances of the 
two processes was made. In steam reforming the H2 yield achieved was 3.14 times the methane molar feed. In partial oxidation this value 
was 2.99. The phenomenological mathematical models were implemented in MATLAB®.  
 
 
1 Autor para correspondência: pauloqbatera@hotmail.com  
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La demanda de fuentes de energía y combustibles menos contaminantes ha aumentado sustancialmente. Por este motivo, la producción de 
hidrógeno está siendo objeto de varias investigaciones. La producción de este gas a partir del proceso catalítico de oxidación parcial del 
metano utilizando tecnología de reactor de membrana es una alternativa prometedora. En este trabajo se estudió el proceso de producción 
de hidrógeno a través de un reactor de membrana desde el punto de vista del modelado y simulación. Se utilizó un modelo matemático 
unidimensional de un reactor de membrana, asumiendo condiciones de proceso isotérmicas y de estado estacionario. Se realizaron 
simulaciones para comparar las conversiones del reactor para diferentes composiciones de la membrana cerámica tipo densa, a una presión 
de 20 bar y una temperatura de 1173 K. Las estructuras moleculares de las membranas siguen el formato de la familia mdas, es decir, ABO3. 
Las membranas que mostraron mayores permeabilidades al O2 proporcionaron una menor producción de hidrógeno, debido al mecanismo 
de reacciones involucradas en la oxidación parcial. Entre las membranas estudiadas, la de mayor desempeño en la permeabilidad al oxígeno 
del aire fue la estructura La0.2Ba0.8Fe0.8Co0.2O3-δ. Sin embargo, para obtener un mayor desempeño en la producción global de hidrógeno, la 
membrana con estructura La0.2Ba0.8Fe0.8Co0.2O3-δ es la más recomendada entre las evaluadas, con un valor del flujo de hidrógeno molar 
final obtenido de 3.47 veces mayor que la entrada de metano. Se realizó una comparación numérica de los dos procesos. En el reformado 
con vapor, se obtuvo un flujo de hidrógeno molar final igual a 3,14 veces mayor que el flujo de metano de entrada. Para la oxidación parcial, 
este valor fue 2,99. A pesar de los resultados muy cercanos, el proceso de reformado con vapor mostró conversiones más altas tanto de 
metano como de hidrógeno. Los modelos matemáticos fenomenológicos se implementaron en MATLAB®. 
 
Palabras llave: reactor de membrana; gas de síntesis; producción de hidrógeno, simulación; modelado. 
 
1. Introdução  
 
Dentre as operações de processamento industrial mais utilizadas na atualidade, se encontram os reatores, unidades 
que permitem atingir as mais diversas condições operatórias necessárias para realizar determinada reação de interesse. Um 
tipo de reação que vem despertando cada vez mais a motivação de estudos e aplicações é a reação de produção do gás de 
síntese (syngas, em inglês), mais particularmente, do gás hidrogênio. 
Para formar estes componentes essenciais em vários processos, tem-se a oxidação parcial do metano como uma via 
bastante utilizada. Ashcroft et al. (1990) estudou a oxidação parcial do metano extensivamente. Este processo envolve uma 
reação não reversível (combustão do metano) e duas reversíveis: reforma do vapor de água e reforma do dióxido de carbono. 
A não reversível é muito rápida e exotérmica, que libera uma quantidade enorme de calor e requer um bom controle de 
temperatura para não comprometer a estrutura física do reator.  
Uma boa alternativa para conduzir esta reação é o reator a membrana, um dispositivo composto por dois tubos 
concêntricos, sendo o interno coberto por uma membrana e abrigando a zona reacional em seu interior. Esta tecnologia 
possibilita suprir a reação em oxigênio ao longo de todo o tubo reacional controlando a reação de combustão e distribuindo o 
calor liberado não apenas na seção de alimentação do reator. 
O presente trabalho tem como objetivo realizar a modelagem e simulação dos fenômenos reacionais da oxidação 
parcial e da reforma a vapor do metano a partir de um reator a membrana, estudando-se as composições de membrana mais 
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2.1. Sistema de reforma do metano a vapor (RV) 
 
Segundo Xu; Froment (1989), para a reforma a vapor, o processo reacional é representado pelas Reações (1), (2) e 
(3), sendo a (1) a reforma a vapor propriamente dita (Methane Steam reforming), a (2) é conhecida como reação de mudança 
água-gás (Water gas Shift) e a (3) se trata da soma direta das duas anteriores. A cinética especifica destas reações são baseadas 
em um mecanismo de Langmuir-Hinshelwood. O catalisador utilizado é o níquel baseado em alumina, em que é possível 




↔ 𝑪𝑶 + 𝟑𝑯𝟐 
 
∆𝑯𝟐𝟗𝟖
° = 𝟐𝟎𝟔 𝒌𝑱/𝒎𝒐𝒍 (1) 
𝑪𝑶 + 𝑯𝟐𝑶
𝒌𝟏𝟒
↔ 𝑪𝑶𝟐 +𝑯𝟐 
∆𝑯𝟐𝟗𝟖
° = −𝟒𝟏  𝒌𝑱/𝒎𝒐𝒍 (2) 
   
𝑪𝑯𝟒 + 𝟐𝑯𝟐𝑶
𝒌𝟏𝟓
↔ 𝑪𝑶𝟐 + 𝟒𝑯𝟐 
∆𝑯𝟐𝟗𝟖
° = 𝟏𝟔𝟓 𝒌𝑱/𝒎𝒐𝒍 (3) 
 
A Figura 1 mostra uma representação esquemática do reator a membrana utilizado no processo de reforma a vapor 
para a produção de hidrogênio.  
Este equipamento consiste simplesmente em dois tubos concêntricos, ambos de comprimento L. A membrana fica 
localizada na superfície exterior do tubo interno, recobrindo-o por todo o comprimento L. A reação ocorre na região localizada 
entre os dois tubos, onde o leito catalítico é adicionado, e o hidrogênio produzido é transferido através da membrana para o 
tubo interno (zona de permeado), onde é “varrido”.  
  
Figura.1. Esquema do reator a membrana para reforma a vapor do metano. Fonte: O autor (2019) 
 
As respectivas equações de taxa para as reações (1), (2) e (3) utilizadas neste trabalho são: 
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) 𝑫𝑬𝑵𝟐⁄  
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Onde ki é o coeficiente da taxa da reação i, Ki é a constante de equilíbrio da reação i, Kj é a constante de adsorção do 
componente j e Pj é a pressão parcial do componente j. Os parâmetros cinéticos são calculados por meio das seguintes 
equações, que obedecem à Lei de Arrhenius: 
 






































Nas equações acima, as temperaturas são expressas em Kelvin e as constantes (Aj, Bj, Cj, Ei, Gj0, ki,0, Ka,j0) referentes 
ao cálculo dos parâmetros foram retiradas do trabalho de Roux (2011). 
De acordo com Roux (2011), as pressões parciais necessárias ao cálculo das equações de taxa de reação são definidas 
pelas relações com as vazões de entrada, a conversão do metano, a conversão de dióxido de carbono (produção) e com o 
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𝑷𝑯𝟐𝑶 =




















1 + 𝜃𝐻2𝑂 + 𝜃𝐶𝑂 + 𝜃𝐶𝑂2 + 𝜃𝐻2
𝑃𝑇
                                                  (19)
𝜃𝑗 = 𝐹𝑗
0/𝐹𝐶𝐻4
0                                                                                        (20)
𝑃𝑇 = 𝑝𝑟𝑒𝑠𝑠ã𝑜 𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙                                                                                     
 
 
Visto que, das equações (1), (2) e (3), apenas as duas primeiras são independentes, pode-se escrever os balanços de 
massa em função das conversões de metano e dióxido de carbono, formando um sistema com duas equações diferenciais. Para 
o reator a membrana, uma terceira equação independente é adicionada, referente ao fluxo de hidrogênio através da membrana. 
Para a análise feita neste trabalho, foi considerado um sistema unidimensional, isotérmico e em regime estacionário. 
Portanto, de acordo com estas considerações, não se faz necessário realizar balanços de energia. Ademais, podemos admitir 
que, limitando a geometria em uma única dimensão e considerando o fluxo pistonado, os efeitos de difusão axial se tornam 
desprezíveis.   
Logo, os balanços materiais para o metano e o dióxido de carbono podem ser escritos da seguinte forma: 
 
(−ƞ𝟏𝟑𝒓𝟏𝟑 − ƞ𝟏𝟓𝒓𝟏𝟓)𝝆𝑩𝑨𝒄𝒅𝒙 = 𝒅𝑭𝑪𝑯𝟒 (21) 
(ƞ𝟏𝟒𝒓𝟏𝟒 + ƞ𝟏𝟓𝒓𝟏𝟓)𝝆𝑩𝑨𝒄𝒅𝒙 = 𝒅𝑭𝑪𝑶𝟐  (22) 
 
























































Onde Fj é o fluxo molar do componente j, em kmol/h, 𝜌𝐵 é a densidade do leito catalítico, em kg/m
3, ƞ𝑖 é o fator de 
efetividade da reação i e Ac é a área da fatia transversal da zona reacional, em m2. 
 Para estabelecer a terceira equação, é necessário introduzir o termo de permeabilidade de hidrogênio através da 
membrana. No trabalho de Roux (2011), considera-se uma membrana de paládio puro e uma expressão geral de Arrhenius, 
definida por Ayturk (2007), para o cálculo da permeabilidade: 
 






Onde Q0 = 6.3227e-3 m3µm m-2h bar0.5 e E0 = 15630 J/mol. O fluxo de hidrogênio através da membrana sendo descrito 











= 𝑱𝑯𝟐. 𝟐𝝅. (𝒓𝟎 + 𝜹) 
(31) 
Logo, sendo YH2 definido pela equação (45), a divisão entre o fluxo de hidrogênio e a vazão de metano inicial, a 







𝟎 . 𝟐𝟐, 𝟒
) . (𝑷𝑯𝟐,𝒓𝒆𝒕
𝟎.𝟓 − 𝑷𝑯𝟐,𝒑𝒆𝒓𝒎












Dessa forma, o sistema de EDO’s a ser resolvido consiste nas equações abaixo, em que o número 22,4 é usado para 
“corrigir” as unidades da equação (32) e alcançar a homogeneidade dimensional em unidades do Sistema Internacional para 
as grandezas:  
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2.2.  Sistema de oxidação parcial do metano (OP) 
 
No processo de oxidação parcial catalítica do metano, as reações consideradas são as identificadas pelas equações 




→ 𝑪𝑶𝟐 + 𝟐𝑯𝟐𝑶 
 
∆𝑯𝟐𝟗𝟖
° = −𝟖𝟎𝟐 𝒌𝑱/𝒎𝒐𝒍 (34) 
𝑪𝑯𝟒 +𝑯𝟐𝑶
𝒌𝟒𝟕
↔ 𝑪𝑶 + 𝟑𝑯𝟐 
 
∆𝑯𝟐𝟗𝟖
° = 𝟐𝟎𝟔 𝒌𝑱/𝒎𝒐𝒍 (35) 
𝑪𝑶 + 𝑯𝟐𝑶
𝒌𝟒𝟖
↔ 𝑪𝑶𝟐 +𝑯𝟐 
∆𝑯𝟐𝟗𝟖




↔ 𝑪𝑶𝟐 + 𝟒𝑯𝟐 
 
∆𝑯𝟐𝟗𝟖
° = 𝟏𝟔𝟓 𝒌𝑱/𝒎𝒐𝒍 (37) 
 
O reator utilizado para este tipo de processo consiste em um tubo externo (casco) que abriga um tubo interno limitado 
pela membrana. Na região localizada entre os dois tubos, ocorre a passagem de ar que fornece o oxigênio necessário à 
combustão. Através da membrana, o O2 é separado e fornecido puro, por todo o comprimento do reator, para o tubo interno, 
onde se encontra a corrente de CH4 com H2O, e onde ocorre a combustão.  
A região reacional também abriga o leito catalítico, que é formado por Ni/Al2O3. Esta configuração permite o 
fornecimento mais homogêneo do O2 e uma maior distribuição do calor liberado pela reação. A Figura 2 representa este 
sistema: 
 
Figura. 2. Esquema do reator a membrana para a oxidação parcial. Fonte: Fernandes et al. (2006). 
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A modelagem da oxidação parcial do metano requer informações confiáveis a respeito dos dados cinéticos do 
catalisador utilizado, uma vez que se trata de um processo particularmente complexo. Não envolve apenas transferência de 
massa e difusão entre a fase gasosa e a superfície e parte interna do catalisador, mas também envolve várias reações 
simultâneas acontecendo em paralelo ou em série.  
Como resultado, o desempenho do processo é normalmente diferente dependendo do catalisador usado. Por questões 
semelhantes, os dados cinéticos que constam na literatura para a oxidação completa do metano (Equação (34)) ou para a 
reforma a vapor (Equação (35)) não são uniformes (HOANG et al., 2005). 
Os dados cinéticos para o catalisador de Ni foram determinados experimentalmente por Hoang et al. (2005), em que 
se escolheu um modelo de Langmuir-Hinshelwood para a taxa da reação referente à equação (34) e as de taxas das reações 
referentes às equações (35)-(37) foram baseadas nas análises de Xu; Froment (1989).    
























































𝑸𝒓 = 𝟏 +𝑲𝑪𝑶𝒑𝑪𝑶 + 𝑲𝑯𝟐𝒑𝑯𝟐 +𝑲𝑪𝑯𝟒𝒑𝑪𝑯𝟒 + 𝑲𝑯𝟐𝑶
𝒑𝑯𝟐𝑶
𝒑𝑯𝟐
       (42) 
 
Onde Rn é a taxa da reação n; kn é a constante cinética da reação n; Kei são as constantes de equilíbrio para a reação i 
e Km é a constante de adsorção do componente m. 
As constantes cinéticas e de adsorção podem ser calculadas, respectivamente, pelas equações (43) - (45). Sendo a 
equação (44) referente ao CH4 e O2 na reação (34) e a equação (45) referente aos componentes CO, H2, CH4 e H2O nas 
reações (35), (36) e (37). 
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Os valores de kn,0 e En são mostrados na Tabela 1. Os valores para o cálculo das constantes de adsorção estão na 
Tabela 2. As constantes de equilíbrio são calculadas de acordo com a Tabela 3. 
 













Fonte: Hoang et al., 2005. (Adaptado) 
 
 












Fonte: Hoang et al., 2005. (Adaptado) 
 
Reação kn,0 (mol/kgcat.s) En (J/mol) 
(34) 3,287 x 102  bar -1,5 30800 
(35) 9,048 x 1011 bar0,5 209500 
(36) 5,43 x 105 bar -1 70200 
(37) 2,14 x 109 bar0,5 211500 
Espécie Km,0 (bar -1) ∆Hm (J/mol) 
CH4 (combustão) 2,02 x 10-3 -36 330 
O2 (combustão) 7,4 x 10-5 bar0,5 -57 970 
CH4 1,995 x 10-3  -36 650 
CO 8,11 x 10-5  -70 230 
H2 7,05 x 10-9 -82 550 
H2O 1,68 x 104 bar 85 770 
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Tabela 3. Cálculo das constantes de equilíbrio para o sistema de oxidação parcial 
Reação Constante de equilíbrio 
(35) 𝟓, 𝟕𝟓 × 𝟏𝟎𝟏𝟐 × 𝐞𝐱𝐩 (−𝟗𝟓𝟒𝟏𝟏 (𝑹𝑻)⁄ ) (bar2) 
(36) 𝟏, 𝟐𝟔 × 𝟏𝟎−𝟐 × 𝐞𝐱𝐩 (𝟑𝟖𝟓𝟔𝟖 (𝑹𝑻)⁄ ) 
(37) 𝟕, 𝟐𝟒 × 𝟏𝟎𝟏𝟎 × 𝐞𝐱𝐩 (−𝟏𝟕𝟗𝟗𝟔𝟎 (𝑹𝑻)⁄ ) (bar2) 
Fonte: Hoang et al., 2005. (Adaptado) 
 
As equações diferenciais do modelo matemático aplicado ao processo de oxidação parcial foram baseadas no trabalho 
de Fernandes et al. (2006), no qual as hipóteses de estado estacionário, condições isotérmicas, fluxo pistonado (tanto na 
região reacional, quanto na zona de ar) e camada limite desprezível nas interfaces da membrana foram consideradas. Nesse 
caso, um modelo unidimensional foi adotado, diferentemente da abordagem feita por Hoang et al., (2005), que considera um 
modelo bidimensional. 
Efetuando o balanço de quantidade de matéria para os componentes CH4, CO, H2, CO2 e H2O na zona reacional 
(interna), pode-se representar as primeiras cinco das seis equações diferenciais ordinárias (EDO’s) do modelo: 
𝒅𝑭𝒎
𝒅𝒛
= 𝝆𝒃. 𝑨𝒄.∑𝒗𝒎𝒏. 𝑹𝒏
𝒏
 (46) 
Onde 𝐹𝑚 é a vazão molar do componente m e 𝑣𝑚𝑛 é o coeficiente estequiométrico do componente m na reação n. 
Particularmente para o O2, é necessário levar em conta o termo de permeabilidade através da membrana. Logo, a 
variação da vazão molar do O2 na zona reacional se dá por: 
𝒅𝑭𝑶𝟐
𝒅𝒛
= 𝝆𝒃. 𝑨𝒄. (−𝟐. 𝑹𝟒𝟔) + 𝟐𝝅. 𝒓𝑴. 𝑱𝑶𝟐 
(47) 
Onde 𝐽𝑂2  é o termo do fluxo de O2 através da membrana e 𝑟𝑀 é o raio da membrana. Para esta análise inicial, 
consideramos uma membrana La0,2Ba0,8Fe0,8Co0,2O3-δ, cuja permeabilidade de O2 foi estudada por Tsai et al., 1997. A 
equação de taxa da permeabilidade do O2 é a seguinte: 










𝒛𝒓 )    𝒎𝒐𝒍/(𝒎
𝟐𝒔) (48) 
 
Onde 𝐴 = 62700 𝐽/𝑚𝑜𝑙 e 𝐸𝑎 = 7,34. 10
−7 𝑚𝑜𝑙/(𝑚𝑠𝐾), para esta composição da membrana. Os termos 𝑝𝑂2
𝑎𝑟  e 𝑝𝑂2
𝑧𝑟  
representam, respectivamente, as pressões parciais de oxigênio nas zonas de ar e reacional. 
 
2.3.  Solução numérica do modelo matemático 
 
O modelo do reator a membrana, tanto para o sistema de reforma a vapor quanto para o sistema de oxidação parcial do 
metano, foi resolvido numericamente utilizando-se o software MATLAB® da MathWorks®. As condições iniciais do problema 
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são descritas a seguir. 
Foram utilizados dois programas principais: um para o processo de reforma a vapor e outro para a oxidação parcial 
catalítica. Para o programa da reforma a vapor, primeiramente, foram definidas as condições de temperatura, pressão, 
dimensões do reator e foram inseridos os dados necessários aos cálculos das constantes cinética, de equilíbrio e de adsorção 
no programa principal. A segunda etapa consistiu em fazer uso dos solvers para integração das EDO’s, inserindo as condições 
iniciais de alimentação. As equações de taxa reacional, bem como o sistema de EDO’s foram escritos em uma função separada. 
Na terceira etapa, foram utilizados os resultados das resoluções para gerar os gráficos.  
O programa para oxidação parcial foi escrito de forma semelhante. No entanto, os dados de dimensionamento do 
reator e os parâmetros necessários para o cálculo das taxas de reação foram inseridos nas mesmas funções onde constam o 
sistema de EDO’s. Portanto, o programa principal conteve apenas as condições de pressão, temperatura, alimentação e a parte 
de apresentação dos gráficos. 
Uma consideração importante a ser feita diz respeito às inconsistências matemáticas que podem ocorrer durante a 
resolução do sistema de EDO’s. Ao iniciar o processo, tecnicamente não se tem hidrogênio nem oxigênio no meio reacional. 
Esse detalhe provoca divisões por zero em algumas equações dos modelos, o que impossibilita a resolução do sistema. Para 
contornar esta situação, foi necessário considerar quantidades diferentes de zero de hidrogênio e oxigênio na alimentação.  
Com o objetivo de avaliar o desempenho dos dois principais processos de produção de hidrogênio em reator a 
membrana, foram feitas simulações obtendo, dentre outros resultados, os valores de conversão de metano ao longo do reator.  
Primeiramente, foi feita uma análise do trabalho desenvolvido por Roux (2011), no qual foi estudado o processo de 
reforma a vapor do metano em um reator a membrana permeável a hidrogênio em condições isotérmicas de operação. Em 
seguida, estudou-se uma combinação dos modelos utilizados por Hoang et al. (2005) e Fernandes et al. (2006), que consideram 
um reator a membrana permeável a oxigênio para a reação de oxidação parcial do metano. As condições de operação de cada 
sistema, bem como os resultados encontrados, são detalhadas a seguir. 
Estão listadas, nas Tabelas 4 e 5, as condições de operação para as simulações referentes à reforma a vapor e à 
oxidação parcial do metano, respectivamente. Decidiu-se analisar cada processo nas condições de estudo em que os autores 
encontraram os melhores resultados do ponto de vista do desempenho para produção de H2, com o intuito de considerar as 
especificações de cada caso e avaliar de forma global o desempenho. 
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Tabela 4. Principais características do sistema de reforma a vapor. 
Parâmetro Valor 
Tipo de catalisador  Ni/Al2O3 
Densidade do catalisador (kg/m3) 2100 (Engin, 2009) 
Porosidade do leito  0,5 
Tipo de membrana  Paládio puro 
Comprimento do reator (m) 7 
Espessura da membrana (μm) 6 
Raio interno do reator (cm) 6,35 
Raio do tubo sem membrana (cm) 2,54 
Pressão total (atm) 2 
Temperatura (K) 623 
Razão molar de entrada (metano/vapor) 1/3 
Fonte: Roux (2011) (Adaptado). 
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Tabela 5. Principais características do sistema de oxidação parcial. 
Parâmetro Valor 
Tipo de catalisador  Ni/Al2O3 
Densidade do catalisador (kg/m3) 2355,2  
Porosidade do leito  0,3 
Tipo de membrana  𝑳𝒂𝟎.𝟐𝑩𝒂𝟎.𝟖𝑭𝒆𝟎.𝟖𝑪𝒐𝟎.𝟐𝑶𝟑−𝜹 
Comprimento do reator (mm) 200 
Espessura da membrana (μm) 10 
Raio interno do reator (mm) 25 
Raio do tubo sem membrana (mm) 10 
Pressão total (atm) 1 
Temperatura (K) 1173  
Razão molar de entrada (metano/vapor) 8/17 
Fonte: Fernandes et al., (2006); Hoang et al., (2005). 
 
Para ambos os casos, o regime isotérmico foi considerado. Para o modelo utilizado na simulação do processo de 
oxidação parcial, algumas simplificações foram feitas: o regime de fluxo pistonado foi considerado, tanto na zona reacional 
quanto na zona de ar. Além disso, considerou-se que a pressão parcial de O2 na zona de ar permanece constante, ou seja, 
igual a 21% da pressão total. 
Diversos estudos têm sido realizados no campo da modelagem e simulação do processo de oxidação parcial do 
metano. Não obstante, seria praticamente impossível validar o modelo utilizado comparando este trabalho a todos eles, pois 
apresentam condições de operação muito distintas. O modelo utilizado no sistema de reforma a vapor não necessita de 
comparação, visto que se trata praticamente do mesmo modelo aplicado pelo autor do trabalho base, que é Roux (2011). No 
entanto, para o sistema de oxidação parcial, o modelo considerado foi alterado neste trabalho de acordo com hipóteses 
simplificadoras, que precisão ser validadas para dar confiabilidade às análises feitas nos tópicos seguintes. Nesse contexto, 
faz-se uso, como base de comparação, do trabalho de Hoang et al. (2005). 
 
3. Resultados e Discussão 
 
3.1. Comparação entre os processos de reforma a vapor e oxidação parcial do metano 
 
Na Figura 3, o gráfico mostrando o comportamento da conversão do metano ao longo do comprimento do reator, para 
o sistema de reforma a vapor (linha continua) e para a oxidação parcial do metano (linha tracejada) é apresentado:  
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Figura. 3. Conversão de metano nos processos de reforma a vapor e oxidação parcial. Fonte: O autor (2019) 
 
Percebe-se, pela Figura 3, que, nas condições do estudo, a reforma a vapor apresenta um melhor desempenho de 
conversão de CH4 em relação ao processo de oxidação parcial. Enquanto que o reator à RV atinge uma conversão de 100% 
logo no início, na oxidação parcial, tem-se um valor de conversão de metano de quase 100% apenas próximo à região de saída. 
No reator onde ocorre o processo de reforma a vapor, todos os reagentes (metano e vapor) são adicionados juntos, no 
mesmo momento e na mesma posição, ou seja, na entrada da zona reacional do reator tubular (x = 0). Este fato permite que 
seja possível a conversão mais rápida de CH4, visto que os componentes reagentes estão em contato desde o início do processo. 
No entanto, para o caso do reator que abriga as reações da oxidação parcial do metano, o reagente responsável pela 
combustão (oxigênio) não é alimentado junto ao metano na entrada do reator. A alimentação do oxigênio é distribuída ao 
longo de todo o comprimento do equipamento, evitando que a combustão ocorra de maneira brusca ou abrupta. Por esta razão, 
a conversão de metano no reator a membrana para a oxidação parcial ocorre de maneira mais lenta, atingindo o valor unitário 
apenas no final. Vale ressaltar que esta característica confere ao equipamento o melhor controle de temperatura no processo. 
A Figura 4, a seguir, apresenta gráfico comparativo relativo à produção de H2, que é definida pela equação (33), nos 
dois processos.  
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Figura. 4. Produção de H2 nos processos de reforma a vapor e oxidação parcial. Fonte: O autor (2019) 
 
Na mesma, foi utilizado o conceito de um eixo de comprimento adimensional normalizado novamente. A produção 
de hidrogênio também não apresenta dimensão, por ser definida pela equação (33), a vazão molar do H2 dividida pela vazão 
molar inicial do metano. 
Nesta perspectiva, nota-se que ambos os processos atingem produções de hidrogênio muito semelhantes entre si, 
destacando-se o processo de OP, com o alcance do valor final de produção de H2 mais rápido que na RV. Ao final do reator, 
tem-se uma produção de H2 maior na reforma a vapor que na OP. 
Destarte, nota-se que, de maneira geral, tanto no quesito conversão de CH4 como na produção de H2, os dois processos 
se assemelham quantitativamente. Esta conclusão corrobora com os valores encontrados por Roux (2011), que estudou a RV, 
e por Hoang et al. (2005), que estudou a OP. Ambos encontraram uma conversão de metano próxima dos 100%. Na reforma 
a vapor, obteve-se uma produção molar de hidrogênio igual a 3,14 vezes a vazão de metano na entrada. Para a oxidação parcial, 
este valor foi de 2,99.  
Apesar de ambos os processos apresentarem valores de conversão de CH4 e produção de H2 parecidos, a via que 
utiliza a RV é a mais aplicada na indústria. Segundo Ayturk (2009), o processo de RV é uma tecnologia bastante consolidada 
e muito bem compreendida, que contabiliza com cerca de 95% do hidrogênio produzido nos Estados Unidos (cerca de 9 a 11 
milhões de toneladas por ano). Com uma eficiência entre 65 a 75%, este processo está entre os métodos comerciais mais 
disponíveis no mercado.  
Apesar disso, segundo De Groote; Froment (1996), o processo de RV fornece gás de síntese com uma relação H2/CO 
muito baixa para a produção de metanol, que é um dos principais produtos que se utilizam do gás de síntese. Além disso, na 
reforma a vapor não é possível ter condições de operação de altas pressões e altas temperaturas, o que é possível na oxidação 
parcial. De fato, o caráter exotérmico geral da oxidação parcial permite a operação adiabática em vasos com revestimento 
refratário, evitando problemas metalúrgicos.  
Segundo Fernandes et al. (2006), a crescente demanda por hidrogênio nos anos recentes tem levado a um aumento 
no interesse do desenvolvimento de processos que promovam a produção de gás de síntese.  Por estas razões, as próximas 
etapas do nosso trabalho se baseiam na reação de oxidação parcial catalítica. 
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Na Figura 5, tem-se a comparação entre os resultados obtidos na simulação feita por Hoang et al. (2005) e a simulação 
deste trabalho, que foi baseada em simplificações do modelo proposto. Neste caso, utilizou-se uma temperatura de 900 K, 
igual à utilizada pela fonte. 
 
 
Figura. 5. Frações molares ao longo do reator: (a) Hoang et al. (2005), T=900 K e (b) nosso trabalho. Fonte: O autor (2019) 
 
Como pode-se perceber pela Figura acima, os resultados são bastante próximos daqueles encontrados pelo trabalho 
base. Os perfis de fração molar (em porcentagem) seguem praticamente o mesmo comportamento. A diferença mais notável 
se encontra nos perfis de O2 e CO2, os quais apresentam variação mínima.  
Roux (2011), em seu trabalho, de maneira semelhante, utilizou-se de uma comparação com os resultados obtidos por 
Ayturk (2009) para justificar a validade, precisão e o uso de seu modelo para as análises posteriores. Da mesma forma, pode-
se afirmar que, diante das similaridades dos resultados, as simplificações feitas sobre o modelo proposto para a oxidação 
parcial no reator a membrana são válidas e tem-se uma boa precisão e representatividade do sistema. 
 
3.1.1. Influência da composição da membrana na produção de hidrogênio 
 
Vários estudos têm sido realizados no tocante à permeabilidade de oxigênio em membranas de estrutura perovskita 
a citar-se: Tsai et al. (1997); Li et al. (2000); Wang et al. (2002); Chan; Chen; Khor. (2003); Wang et al. (2014). A investigação 
feita neste trabalho consiste em verificar as mudanças na composição da membrana e os respectivos efeitos na produção de 
H2 em um reator a membrana para oxidação parcial do metano.   
 
3.1.2. Variação na composição da membrana 
 
Sabemos que a estrutura perovskita ideal é formada por ABO3. Porém, para que ocorra a condução de íons, é 
necessário que a composição se encontre na forma A1-xA’xByB’1-yO3-δ. Neste tópico, analisou-se a relação A1-x/A’x. Tsai et al. 
(1997) apresenta uma formulação para a permeabilidade de oxigênio e estima os parâmetros referentes às composições mais 
usadas na oxidação parcial do metano em relação ao sitio A.  Esses parâmetros foram utilizados no nosso trabalho para 
comparar a produção de H2 nessas diferentes composições da membrana.   
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Para comparar as composições referentes ao sitio A, consideramos a composição de A igual a La1-xA’x e o sitio B 
sendo formado por Fe0.8Co0.2. 
A Equação (48) foi utilizada para o cálculo da permeabilidade de O2 e os parâmetros referentes às composições da 
membrana se encontram na Tabela 6.  
 


















Fonte: Tsai et al. (1997) (adaptado). 
 
A Figura 6 apresenta o resultado da simulação referente à permeabilidade de O2 através da membrana comparando 
as quatro composições da Tabela 6 e incluindo a membrana de composição La0.6Sr0.4Fe0.8Co0.2O3-δ, cuja permeabilidade de O2 
é estimada, segundo Li et al. (2000), pela seguinte equação empírica, a qual aplica-se de 1093 K a 1173 K: 
 
𝑱𝑶𝟐 = (𝟏, 𝟑𝟕 × 𝟏𝟎
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Figura. 6. Permeabilidade de O2 em função da temperatura para cada composição. Fonte: O autor (2019) 
 
O comportamento da permeabilidade em função da temperatura apresentado na Figura 6 corrobora com as conclusões 
obtidas no trabalho de Tsai et al. (1997), o qual afirma que a permeabilidade de O2 nas composições de membrana estudadas 
obedece à seguinte ordem: Ba0.8>Ba0.6>Ca0.6>Sr0.6, para toda a faixa de temperatura. Com base na Figura 6, que inclui a 
composição Sr0.4, pode-se ir além: Ba0.8>Ba0.6>Ca0.6>Sr0.6>Sr0.4. 
A investigação conseguinte consistiu em avaliar o desempenho dessas composições em relação à conversão de CH4. 
A Figura 7 apresenta o resultado da simulação realizada com as cinco composições de membrana, todas nas mesmas condições 
de operação. 
Infere-se, a partir da Figura 7, que a conversão de CH4 segue a mesma ordem da permeabilidade de O2. 
Evidentemente, à medida que O2 é permeado pela membrana em maior quantidade, espera-se que a conversão do CH4 
(oxidação) seja ainda mais favorecida. Na Figura 7, percebe-se que apenas a membrana correspondente a Ba0.8 atinge a 
conversão de 100%. 
Feitos os estudos com relação à permeabilidade e à conversão de CH4, partiu-se para a avaliação dos desempenhos 
das membranas no quesito produção de H2, sendo definida de acordo com a equação (33), ou seja, a razão entre a vazão molar 
de H2 produzido e a vazão molar de CH4 na entrada. 
Os resultados obtidos se encontram na Figura 8, onde tem-se a comparação da produção de H2 para as composições 
La0.2Ba0.8Fe0.8Co0.2O3-δ e La0.4Ba0.6Fe0.8Co0.2O3-δ. 
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Figura.7. Conversão de metano ao longo do reator para as cinco composições, L=0,1 m, T=1173 K, P=20 bar. Fonte: O autor (2019) 
 
 
Figura. 8. Produção de H2 para as membranas Ba0.8 e Ba0.6, L=0,1 m, T=1173 K, P=20 bar. Fonte: O autor (2019) 
 
Nota-se, ao observar a Figura 8, que a membrana com Ba0.6 apresenta um resultado melhor para a produção de H2 
em relação a uma composição mais alta de Ba.  
Na Figura 9, tem-se a comparação entres os desempenhos das membranas La0.6Sr0.4Fe0.8Co0.2O3-δ e 
La0.4Sr0.6Fe0.8Co0.2O3-δ. Percebe-se que a composição menor em Sr (Sr0.4) proporciona uma melhor produção de H2 nestas 
condições. No entanto, a diferença não é muito significativa em comparação com a membrana contendo Sr0.6.  
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Tendo em vista os esses dois resultados, propôs-se a comparação entre as composições La0.4Ba0.6Fe0.8Co0.2O3-δ e 
La0.6Sr0.4Fe0.8Co0.2O3-δ, obtendo como resultado a Figura 10. Pode-se notar que a substituição de Ba por Sr, propicia um melhor 
desempenho do processo em relação à produção de H2.  
Percebe-se também que, na parte inicial o reator (antes da marca de 30% do comprimento), a diferença de produção 
de hidrogênio praticamente não existe. No entanto, ao passar dos 30% do comprimento do reator, temos uma acentuação desta 
diferença. Isso ocorre, de maneira geral, porque os equilíbrios dos sistemas começam a ocorrer com mais intensidade a partir 
deste ponto. 
Em suma, o comportamento do desempenho dessas membranas no que se refere à produção de H2, nas condições 
operacionais consideradas neste estudo, é apresentado na Figura 11. Nota-se que a ordem em relação à produção de H2 é 
inversa àquela obtida para a permeabilidade e para a conversão de CH4. O que mostra que o aumento na permeabilidade e na 
oxidação do metano não implica necessariamente no aumento da produção de H2. A explicação para este fato se encontra 
quando analisamos o conjunto das quatro reações do mecanismo.  
De Groote; Froment (1996), estudaram a simulação de diferentes condições de entrada em um reator a leito fixo para 
a oxidação parcial do metano. Em seu trabalho, afirmou que, ao alimentar o reator apenas com oxigênio e metano, sem a 
presença de vapor, como mostra a Figura 12, observa-se um pico de formação de CO2 devido à alta efetividade da reação de 
combustão do metano. O decréscimo do pico corresponde ao consumo deste CO2 na reação de deslocamento gás-água, 
produzindo CO e H2O e consumindo H2. De fato, quando uma quantidade considerável de CO2 é formada, o equilíbrio da 
reação é deslocado no sentido dos reagentes, pelo princípio de Le Chatelier. Este fato impacta negativamente na produção 
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Figura. 10. Produção de H2 para as membranas com Ba0.6 e Sr0.4, L=0,1 m, T=1173 K, P=20 bar.  Fonte: O autor (2019) 
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Analogamente, aumentando-se a permeação de O2 na membrana, a combustão do metano é ainda mais favorecida e, 
portanto, o aumento na taxa de produção de CO2 ocorre com maior intensidade. Por esta razão, desfavorece-se a reação de 
deslocamento gás-água, consumindo H2 e diminuindo sua produção global.  
Hoang et al. (2005) afirma que o comportamento da mistura gasosa no reator depende fortemente da taxa de 
permeação de oxigênio por meio da membrana. Ao fornecer uma quantidade maior de O2 ao sistema (maior permeabilidade), 
favorece-se a oxidação do metano, a qual é extremamente rápida (não apresenta equilíbrio). Isto provoca não somente uma 
falta de CH4 para as reações produzirem H2, como também um deslocamento das reações para a formação de reagentes, por 
causa da alta concentração de CO2 produzido.  
Ao se analisar o caso inverso, que é uma menor permeabilidade de O2, alimentando-se oxigênio ao sistema a uma 
taxa menor, tem-se uma oxidação mais lenta de metano na primeira equação, evitando a formação abrupta de CO2 e deixando 
lugar para que o CH4 também seja convertido produzindo H2.  
Desta forma, vê-se que as membranas estudadas neste trabalho que permitem uma alta permeabilidade de O2 em 
sistemas de OP promovem uma maior conversão de metano. No entanto, desfavorecem a razão de produção de H2 em relação 




Neste trabalho, foram estudados comparativamente os processos de reforma a vapor e oxidação parcial do metano 
em reatores a membrana. Inicialmente, comparou-se o comportamento das conversões de metano e de hidrogênio nos dois 
processos. As simulações mostraram que o processo de reforma a vapor apresentou melhor desempenho, tanto para conversão 
do metano (100%), quanto para produção de hidrogênio (vazão molar final de H2 3,14 vezes superior à vazão de CH4 inicial).  
Os resultados das simulações do modelo utilizado para simular a oxidação parcial catalítica foram comparados com 
os da literatura, demonstrando coerência nas hipóteses simplificadoras adotadas (Sistema isotérmico e unidimensional).  
Posteriormente, foram feitas simulações com diferentes composições de membranas do tipo perovsquita para a 
oxidação parcial do metano, alterando-se a composição do sitio A da estrutura básica (ABO3). Concluiu-se que as operações 
utilizando as membranas mais eficientes do ponto de vista de permeabilidade de oxigênio apresentavam um menor 
desempenho do ponto de vista de produção de hidrogênio. Este fato foi explicado pela complexidade do mecanismo reacional 
que a oxidação parcial catalítica apresenta.  
O reator a membrana consiste em uma combinação das etapas de separação de espécies e reação química. Logo, 
ainda que o objetivo de separação das espécies químicas desejadas seja atendido com plena eficiência, é necessário levar em 
conta os fatores reacionais do processo. No caso deste trabalho, a membrana que teve maior desempenho na purificação do 
oxigênio do ar foi a de estrutura La0.2Ba0.8Fe0.8Co0.2O3-δ. No entanto, para obter-se um maior desempenho na produção global 
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Adendo 01  
Nomenclatura 
 
Ac Área de secção transversal do reator (m²)  
Ei  Energia de ativação da reação i (kj/mol) 
Fi Vazão molar do componente j (mol/s) 
Ji Permeabilidade do componente j (mol/m².s) 
Ken  Constante de equilíbrio da reação n 
ki Constante de taxa da reação i 
Kj Constante de adsorção do componente j 
kn Constante de taxa da reação n 
L Comprimento do reator (m) 
Pj Pressão parcial do componente j (bar) 
PT Pressão total (bar) 
R Constante universal dos gases ideiais (j/mol.K) 
r0 Raio do tubo interno (m) 
ri Taxa de reação i (kmol/kgcat.s)  
rM Raio da membrana (m) 
Rn Taxa da reação n (kmol/kgcat.s)  
T Temperatura (K) 
Xj Conversão do componente j (-) 
YH2 Conversão/produção de hidrogênio (-) 
PH2,ret Pressão parcial de H2 na região do retentado (bar) 
PH2,perm Pressão parcial de H2 na região do permeado (bar) 
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